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USUWANIE BORU Z ROZTWOROW WODNYCH
W OBECNOSCI JONOW FOSFORANOWYCH
BORON REMOVAL FROM AQUEOUS SOLUTIONS IN PRESENCE
OF PHOSPHATE IONS

Streszczenie

Przedstawiono wyniki laboratoryjnych testdéw usuwania boru z roztworéw wodnych zawiera-
jacych jony fosforanowe, przy uzyciu dwuwarstwowych wodorotlenkéw magnezowo/glinowych
(Mg/Al Double-Layered Hydroxide — DLH) otrzymanych metoda chlorkowa i azotanowo-chlorko-
wa. Badania prowadzono dla roztworow modelowych zawierajacych okoto 5 mgB/dm?®. Ich wyniki
wykazuja, ze obecno$¢ w roztworze jondw fosforanowych zmniejsza efektywnos¢ usuwania boru
(skuteczno$¢ dziatania preparatu DLH).

Abstract

The results of laboratory tests on boron removal from aqueous solutions containing sulphate ions,
using Magnesium/Aluminium Double-Layered Hydroxide (DLH) obtained in the chloride or ni-
trate — chloride method, were presented. Tests were performed with model solutions containing
5 mgB/dm?. Tests results showed that the presence of phosphate ions in solution decreased the
efficiency of boron removal (performance efficiency of the DLH preparation).

1. WSTEP

Bor jest pierwiastkiem szeroko rozpowszechnionym w przyrodzie. Wystepuje
we wszystkich elementach srodowiska: od atmosfery, przez biosferg i hydrosfere,
po litosfere [1]. Jest mikroelementem majacym istotny wpltyw na rozwoj roslin,
zwierzat i ludzi, jednak w zbyt wysokich stezeniach moze by¢ szkodliwy.

Zwiazki boru znajduja szerokie zastosowanie w wielu galeziach przemystu
[13]. Sa wykorzystywane przy produkcji szkta, porcelany, skory, dywanow, ko-
smetykdw, detergentow i konserwantow. Niektore potaczenia boru, ze wzgledu na
zdolnos$¢ boru do pochtaniania neutronow, wykorzystywane sa w elektrowniach



262

jadrowych. Te galgzie przemystu, w ktorych stosuje si¢ zwiazki boru powoduja,
ze polaczenia boru sa wprowadzone do srodowiska w formie odpadow, zarowno
statych, jak i w formie zwiazkéw boru odprowadzanych wraz ze $ciekami prze-
mystowymi. Nieprawidtowe odprowadzanie Sciekéw przemystowych i komunal-
nych moze by¢ przyczyna lokalnego skazenia gleb tym pierwiastkiem. Zawartos¢
boru w glebach zalewanych takimi $ciekami wzrasta nawet ponad 100-krotnie
w stosunku do zawartosci wyjsciowe;.

Bor mozna usuna¢ z wody z zastosowaniem réznych technologii, jednakze
wigkszos$¢ z proponowanych metod ma ograniczenia i moze zosta¢ zastosowana
tylko warunkowo. Chemiczne stracanie moze by¢ stosowane do usuwania boru,
ale wymaga dostosowywania pH roztworu do wysokiego poziomu (pH >9), w wy-
niku czego obserwuje si¢ duze zasolenie roztworu i powstawanie znacznej ilo-
$ci osadu. Poza tym wysokie koszty substancji chemicznych i koszty usunigcia
osadu oraz jego zagospodarowania powoduja, ze w wielu przypadkach niewska-
zane jest uzycie tego procesu do usuwania boru [8, 15]. Wegiel aktywny, impre-
gnowany wegiel aktywny i materialy ilaste, ze wzgledu na pojemno$¢ sorpcyjna
w stosunku do boru, okazaty si¢ mato skuteczne i nieoptacalne w zastosowaniu na
duza skalg [9, 11]. Ekstrakcja ciecz-ciecz oferuje mozliwos$¢ rynkowego odzyski-
wania wysokich st¢zen boru ze $ciekow przemystowych, ale technika ta jest opta-
calna wowczas, kiedy poczatkowe stezenie boru w roztworze wynosi co najmniej
3 g/dm’ [4, 5]. Zywica jonowymienna Amberlite IRA 743 wykazuje bardzo dobra
wydajno$¢ wymiany jonu boranowego. Jednakze wysokie koszty uktadu i rege-
neracji ograniczaja jej uzycie [14, 16]. Odwrdcona osmoza i elektrodializa moga
skutecznie usuwac bor, ale wymagaja zwigkszania pH roztworu na doptywie po-
wyzej 9, co wywoluje wysoki potencjat z koloidalnym scalingiem i foulingiem,
ktore ograniczaja uzycie tych technologii do usuwania boru ze $ciekow [10]. Aby
otrzymac stezenie boru w wodzie do picia na poziomie normowanym przez WHO
(0,5 mg/dm®), wymagany jest wieloetapowy system odwroconej osmozy [3].
Rézne trudnosci 1 ekonomiczne wady wyzej wymienionych procesow sprawity,
ze skupiono si¢ na nowych badaniach, prowadzacych do znalezienia skutecznych
i ekonomicznych metod usuwania boru. Elektrokoagulacja [6] i dwuwarstwowe
wodorotlenki Mg/Al [7] sa dwiema ostatnio przetestowanymi technologiami do
usuwania boru. Dwuwarstwowe wodorotlenki Mg/Al maja wysoka pojemnos¢
usuwania boru i rokuja nadziej¢ na wysoka skuteczno$¢ usuwania tego pierwiast-
ka z wod 1 ze Sciekéw. Dwuwarstwowe wodorotlenki Mg/Al moga skutecznie
usuwac bor z roztworow o stezeniach boru mniejszych od 50 mg/dm?, do wartosci
zalecanej przez WHO.

2. CEL, ZAKRES I METODYKA BADAN

Celem podjetych badan laboratoryjnych byto okreslenie wptywu obecnosci
jonéw fosforanowych na skuteczno$¢ usuwania boru z roztworéw wodnych za
pomoca wodorotlenku magnezowo/glinowego otrzymanego z wykorzystaniem
soli chlorkowych i azotanowo-chlorkowych.
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Dwuwarstwowe wodorotlenki — DLH (double layered hydroxide) sa rodzajem
syntetycznych anionowych materiatow ilastych, ktorych struktura jest przedsta-
wiona za pomoca wzoru M(II), M(III) (OH),(A™)  emH, O, gdzie zarobwno dwu-
warto$ciowe M(II) jak i tréjwartosciowe M(III) kationy tworza dodatnio natado-
wane warstwy. Warstwy te pozostaja w rOwnowadze z anionami A" znajdujacymi
si¢ w uwodnionych obszarach migdzywarstwowych. Usuwanie boru/boranéw
moze nastapi¢ przez wymiang z anionami z warstwy uwodnionej lub komplekso-
wanie przez grupy hydroksylowe na powierzchni warstw DLH.

Badania przeprowadzono na roztworze modelowym (woda destylowana +
kwas borowy) zawierajacym okoto 5,0 mgB/dm? i jony fosforanowe w st¢zeniach
od 3,26 do 4390 mgPO,*/dm’. Do roztworu dozowano DLH/NO,-C1 i DLH/CI
w dawce 10 g/dm® roztworu. Roztwor 1 godzing mieszano i w przesaczonej cieczy
nadosadowej oznaczono st¢zenia boru, magnezu, glinu i jonow fosforanowych.
Jony fosforanowe dawkowano do roztworu modelowego w postaci KH,PO,.

2.1. Preparatyka DLH/NO,-CI

Azotanowo-chlorkowa wersja dwuwarstwowego wodorotlenku magnezowo/
glinowego (Mg/Al DLH/NO,-CI) zostata przygotowana wg metodyki opisanej
w literaturze [7], z wykorzystaniem azotanu(V) magnezu oraz chlorku glinu i wo-
dorotlenku sodu. 140 cm’ roztworu zawierajacego 0,2 mola Mg(NO,),*6H,01 0,1
mola AICL,*6H,0 zostalo powoli, przy jednoczesnym mieszaniu, rownomiernie
wprowadzone w ciagu 1 godziny do 300 cm® 2M (mol/dm?®) NaOH. Podczas tego
procesu temperatura reakcji wynosita 45 £3 °C. Po reakcji geste zawiesiny zostaty
podgrzane do 85 £3 °C i utrzymywane w tej temperaturze przez 2 godziny. Osad
zostat nastgpnie odwirowany przez 5 minut przy 3500 obr./min. Uzyskany w ten
sposob material byt wygrzewany przez 2 godziny w temperaturze 450 °C, a na-
stepnie roztarty do proszku o granulacji ziaren ponizej 0,5 mm, stosowanego dalej
w badaniach sorpcyjnych.

2.2. Preparatyka DLH/C1
Chlorkowa wersja dwuwarstwowego wodorotlenku magnezowo/glinowego
(Mg/Al DLH/CI) zostata przygotowana identycznie jak opisywana w literaturze
[7] odmiana azotanowa, z wykorzystaniem w tym przypadku chlorku magnezu
w miejsce azotanu(V) magnezu oraz chlorku glinu i wodorotlenku sodu.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wyniki badan nad usuwaniem boru z wykorzystaniem DLH/NO,-Cl i DLH/
Cl, z roztworu modelowego zawierajacego jony fosforanowe, przedstawiono
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w tabeli 1 1 w tabeli. 2. Naturalne pH, tj. wlasciwe dla roztworu modelowego
pozostajacego w rownowadze z dodanym preparatem wynosito 10,60 dla DLH/
NO,-Cl1 10,06 dla preparatu DLH/CL.

Preparat DLH/CI

W roztworze, ktory nie zawierat jonow fosforanowych tylko jony boranowe
(4,82 mgB/dm?), wodorotlenek magnezowo/glinowy DLH/CI w dawce 10 g/dm’
usunat bor do poziomu 1,01 mgB/dm?. Pozostate wyniki przeprowadzonych badan
— prob usuwania boru z roztworu modelowego zawierajacego jony fosforanowe,
przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Wplyw jonoéw fosforanowych na usuwanie boru z roztworéw wodnych zawierajacych
4,82 mgB/dm? z wykorzystaniem DLH/CI w dawce 10 g/dm?

Roztwory zawierajace
Oznaczenia Jednostka 4,82 mgB/dm?® i rézne ste¢zenia
jonéw fosforanowych
T 3
Zawartos¢ jonow | mgPO/ 1| 356 | 9794 | 1028 | 4392
fosforanowych dm
Poczatkowe pH - — |73 | 67 | 499 | 473
roztworu
pH po dodaniu B B
DLH/CI 9,8 9,87 | 6,92 | 6,09
pH wyregulowane B 3
7a pomoca NaOH 10,07 | 10,05 | 10,06 | 10,01
B mg/dm? 1,01 | 1,25 1,73 | 4,73 | n.o.*
ROwNowagoye PO, mePOT 1 016 | 0258 | 407 | 3095
stezenia ¢ dm
W cieczy Cl mg/dm’ - 3000 | 2900 | 3000 | 2800
nadosadowej .
po procesie Mg mg/dm - 4,58 | 6,12 | 0,08 | 0,01
Al mg/dm? - 0,118 | 0,100 | 2,48 | 39,75
Skutecznose % 79 | 7407 | 6398 | 1,87 | -
usuwania boru
Skuteczno$é
usuwania jonow % — 95,09 | 99,07 | 60,41 | 29,53
fosforanowych

* — proba zostata zniszczona w trakcie analizy

Uzyskane wyniki pokazuja, ze jony fosforanowe obecne w roztworze maja
wplyw na usuwanie boru. Przy stosunku stgzen PO,* do B okoto 70, skutecznos¢
usuwania boru spadla do zera (rys. 1). Zalezno$¢ skutecznosci usuwania boru
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od stosunku stg¢zen jonow fosforanowych do jondw boranowych miata charakter
wyktadniczy. Im wigkszy byt stosunek stezenia PO,*/B, tym mniejsza byta sku-
teczno$¢ usuwania boru. Obecnos¢ jonéw fosforanowych w roztworach rzeczy-
wistych stanowilaby zatem konkurencj¢ w usuwaniu jonow boranowych. Poza
zdolno$cia do usuwania joné6w boranowych i fosforanowych, wazng kwestia byty
ilosci magnezu i glinu wymywanych do roztworu. Wraz ze wzrostem st¢zenia
jonéw fosforanowych gwattowanie spadata ilos¢ magnezu wprowadzanego do
roztworu (rys. 2) i przy stosunku PO,* do B na poziomie 70, obserwowano zanik
wymywania tego pierwiastka z DLH/CI, co mogto by¢ wynikiem przechodzenia
magnezu w formg stabo rozpuszczalnych fosforanéw. Odwrotna tendencj¢ za-
uwazono, jezeli chodzi o wprowadzanie glinu do roztworu. Tutaj st¢zenie jonow
A" zwigkszalo si¢ wraz ze wzrostem stezenia jondw fosforanowych w roztwo-
rze. Jak wida¢ w tabeli 1 stosowanie nie odmywanego preparatu DLH/CI wiazalo
si¢ z wprowadzaniem do roztworu duzych ilosci chlorkow, co jest niekorzystne
(ale wynika ze sposobu przygotowania preparatu).
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Rys. 1. Wplyw jonoéw fosforanowych na usuwanie boru z roztworéw wodnych, z wykorzystaniem
preparatu DLH/C1

Preparat DLH/CI miat duza zdolno$¢ usuwania joné6w fosforanowych, co mo-
glo by¢ zwiazane z tworzeniem si¢ fosforanu magnezu. Przy st¢zeniach jonow
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fosforanowych w roztworze mniejszych od 30 mgPO,*/dm* nastepowato prawie
100% usuwanie tych jonow z roztworu. W tych samych warunkach obserwowano
jednoczes$nie zmniejszenie skutecznos$ci usuwania jonow boranowych. Przy sto-
sunku stezef jondw PO,* do B réwnym 70, obserwowano brak usunigcia pozosta-
tych jonow fosforanowych i catkowite blokowanie usuwania jonéw boranowych.
Zaleznos¢ opisujaca wptyw stosunku stezen jonow fosforanowych do boru na
skuteczno$¢ usuwania boru, przedstawiono na rysunku 1. Nalezy zaznaczy¢, ze
krzywa ma charakter wylacznie ilustracyjny.
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Rys. 2. Uwalnianie z preparatu DLH/CIl magnezu i glinu do roztworu podczas usuwania boru,
w zaleznos$ci od ilosci jonow fosforanowych w roztworze.

Preparat DLH/NO,-CI

Do roztworu modelowego (5,18 mgB/dm?) zawierajacego jony fosforanowe
w stezeniach od 1,94 do 110,6 mgPO,*/dm’ dodawano dwuwarstwowy wodoro-
tlenek magnezowo-glinowy otrzymany metoda azotanowo-chlorkowa. Z roztwo-
ru nie zawierajacego jondéw fosforanowych, DLH/NO,-Cl w dawce 10 g/dm’ usu-
nat bor do poziomu 0,99 mgB/dm?. Pozostate wyniki przeprowadzonych badan
przedstawiono w tabeli 2.
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Tab. 2. Wplyw jonoéw fosforanowych na usuwanie boru z roztworéw wodnych zawierajacych
5,18 mgB/dm’ z wykorzystaniem DLH/NO,-Cl w dawce 10 g/dm’

Roztwory zawierajace
Oznaczenia Jednostka 5,18 mgB/dm’ i rézne stezenia jonow
fosforanowych
P 5
Zawartos¢ jonbw | mgPO |y g4 | g9og | 2206 | 502 | 110,6
Fosforanowych dm’
Poczatkowe - — | 558 | 481 | 478 | 474 | 485
pH roztworu
pH po dodaniu 3 3
DLH/NO,-C 9,94 | 10,01 | 10,18 | 10,12 | 8,31
pH po - ~ 11083 | 10,79 | 10,79 | 10,74 | 10,64
procesie
B mg/dm’ 099 | 1,52 | 1,53 | 1,62 | 1,76 | 1,83
Rownowagowe O
stezenia PO mgdm34 — | 008 | 0,14 | 036 | 41 | 141
w cieczy
nadosadowej Mg mg/dm? 26,0 | 21,1 22,5 | 23,8 | 252 | 10,01
po procesie
Al mg/dm*® | 0,241 | 0,081 | 0,097 | 0,172 | 0,24 | 0,411
Skutecznosé
. % 80,89 | 70,66 | 70,46 | 68,73 | 66,02 | 64,67
usuwania boru
Skutecznosé
usuwania % ~ | 95,88 | 98,49 | 9838 | 91,83 | 87,25
jonow
fosforanowych

Jony fosforanowe obecne w roztworze nie miaty znaczacego wpltywu na
usuwanie boru, jezeli stosowano preparat DLH/NO,-CI (dla przyjetego zakresu
stezen). Przy stosunku stezen PO, do B okoto 20, skuteczno$¢ usuwania boru
spadta o 15 %. Zalezno$¢ skuteczno$ci usuwania boru od stosunku stezen jondw
fosforanowych do jonéw boranowych przedstawiono na rysunku 3. W poréwnaniu
do zastosowanego preparatu DLH/CI, zauwazono znaczaca rdznicg (rys. 4). Juz
przy stosunku stezen jonéw PO, do B na poziomie 5, skuteczno$¢ usuwania boru
z zastosowaniem DLH/Cl zmniejszata sig o okoto 30%, a przy DLH/NO,-Cl tylko
0 10% (rys. 4).

Zalezno$¢ wymywania jonéw magnezu i glinu z preparatu DLH/NO,-CI od
stosunku stezen jonow PO, do B byta podobna do zaleznosci uzyskanej przy
zastosowaniu preparatu DLH/CI. Wraz ze wzrostem stgzenia jondw fosforanowych
poczatkowo minimalnie zwigkszata si¢ ilo§¢ magnezu wprowadzanego do
roztworu, a przy stosunku st¢zen jonéw okoto 20 obserwowano gwaltowny spadek
wprowadzanego do roztworu magnezu — rys. 5. Powiaza¢ to mozna ze zdolno$cia
preparatu do usuwania z roztworu takze jonéw fosforanowych (tab. 2).
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Rys. 4. Porownanie wplywu jonow fosforanowych na usuwanie boru z roztworéw wodnych przy
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W przypadku jonow glinu zauwazono, ze wraz ze wzrostem st¢zenia jonow fos-
foranowych nieznacznie wzrasta ilo§¢ glinu wprowadzanego do roztworu (rys. 5).
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Rys. 5. Uwalnianie z preparatu DLH/NO,-CI magnezu i glinu do roztworu podczas usuwania boru,
w zalezno$ci od ilosci jonow fosforanowych w roztworze

Preparat DLH/NO,—Cl, podobnie do preparatu DLH/CI, posiadat duza zdol-
no$¢ do usuwania jonow fosforanowych, jednak zmniejszanie stgzenia jonow
fosforanowych w roztworze mogto by¢ zwiazane rowniez z tworzeniem sig
odrgbnej fazy fosforanu magnezu. Jony fosforanowe przy st¢zeniach mniejszych
od 100 mgPO,*/dm’ byly usuwane z roztworu ze skutecznoscia powyzej 90%.

Obecnos¢ w roztworze jonow fosforanowych ma wpltyw na proces usuwania
boru. Zagadnienie to jest bardzo wazne, poniewaz w praktyce mamy do czynienia
z roztworami rzeczywistymi o bardzo r6znym sktadzie, a omowione wyzej badania
pozwolily okresli¢, w jakim stopniu jony PO, sa w stanie ogranicza¢ usuwanie
boru przez preparaty typu DLH.

4. WNIOSKI

Obecnos¢ jonow fosforanowych w roztworach ogrywa znaczacq rolg w pro-
cesach usuwaniu boru z wykorzystaniem dwuwarstwowych wodorotlenkéw ma-
gnezowo/glinowych.
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Jony fosforanowe maja pierwszenstwo przed jonami boranowymi w przyta-

czaniu si¢ do struktury dwuwarstwowych wodorotlenkéw magnezowo/glinowych
(w roztworach o podobnych stezeniach niewielkie), co skutkuje gorszym usuwa-
niem boru z roztworéw wodnych.

Przy zastosowaniu preparatu DLH/CI widoczny jest duzo wigkszy wptyw jo-

néw fosforanowych na proces usuwania boru niz w przypadku preparatu DLH/
NO,-Cl. Wskazuﬁ; to, ze prepargt, kt(’)ry poswdg W swojej struktur;e 2 grupy jo-
nowe (azotanowa i chlorkowa), jest mniej ,,wrazliwy” na obecno$¢ innych jonow
w roztworze niz ten, ktorego grupa podstawowa sa jedynie chlorki.
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